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212. Wal ter  II i ickel  und Richard Kupka: Zur Kenntnis der Walden- 
when Umkehrung VI1) : cis- und trans-1-Methyl-2-amino-eyelopentan 

und Salpetrige Stiure 
[Atis dem I’harmazeutisch-Chemischen Institut der Uniwrsitiit Tubingen] 

(Eingegangen am 19. April 1956) 

cis-1 -Methyl-2-amino-cyclopentan gibt mit Salpctriger Siiure 
unter vorzugsweiser Erhaltung der Konfiguration 1 -Methyl-cyclo- 
pentanoL(2) 70:30, auDerdeni 1-Methyl-cyclopenten, A’: A2 etwa 
1 : 1. trow-1-Methyl-2-amino-cyclopentan gibt zur Biilfte Walden-  
sche IJni kchrung, daneben nur 1-Methyl-Akyclopentcn. Das Cyclo- 
olefin niacht beim cis-Amin 23 yo, beim trans-Amin 35 yo des 
Reaktionsproduktes auB. 

Wahrend bei Aminen, welche die Aminogruppe an einein sekundaren 
Kohlenstoffatom eines Cyclohexanrings tragen, an zahhichen Reispiclen die 
Umsetzung mit Salpetriger Saure durchgcfuhrt worden ist, ist das Beob- 
achtungsmaterial bei entsprechenden Funfring:Aminen recht sparlich. Seine 
Vermehrung erscheint deswegen angezeigt, weil fur den sterischen Verlauf 
der bei dieser lteaktion am Sechsring stattfindenden Substitution von NH, 
durch OH spezicll auf den Cyclohexanring zugeschnittene Theorien entwickelt, 
worden sind2), die eigentlich erst da.nn richtig bewertet werden konnen, 
wenn bei alicyolischen Ringcn anderer Gliederzahl eine grorJere Zahl von 
Reispielen untersucht worden ist. Ubrigens erscheint auch das Material in 
der aliphat,ischen Reihe bei dcr gleichen Rcaktion sehr diirftigs). In  eine Aus- 
einmdersetzung mit den oben genannten Theorien SOU da.her in der vorliegen- 
den Arbeit, die nur ein neues Beispiel aus der Cyclopentanreihe behandelt. 
noch nicht eingrgangen werdcn. 

Als Beispiel wurden cis- und tram- 1-Methyl-2-amino-cyclopentan gewahlt, 
weil hier die neben der Substitution zu erwartende Abspaltungsreaktion, die 
zu einem Cyclo-olefin fuhrt, einen Vergleich mit der Abspaltungsreaktion 
erlauht , die bei der Solvolyse der Toluolsiilfonsaureester der entsprechenden 
Alkohole neben einer Atherbildung einhergeht. 
.Lm Hinblick auf diese Abspaltungsreaktion ist weiter cin Vergleich des Ver- 

haltens der nicht niethylierten Amine rnit den methyliertcn in der Cyclopentan- 
und Cyclohexanreihe interessant ; es wurden deshalb auch Cyclopentyl- und 
Cyclohexylamin in den Bereich der Untersuchung einbczogen. 

.Die Konfiguration von cia- und frans-o-~~ethyl-(.yclopentanol k m n  als sicher feststehentl 
gelten, deiin die Bildungsbedingungen der beiden Stereoisomeren cntsprechen vollkommen 
dencn des cis- und trune-o-Pithyl-c.yclopentanol~, fur das der Konfigurationsnachweis ge- 
fiihrt norden ist4). Da die Reduktion des 1-Methyl-cyclopentanon-(2)-oxims mit Natrium 

1 )  1’. Mith i l . :  W. H u c k e l  11. H. P i e t r z o k ,  Liebigs Ann. Cticm. 643, 230 [1940]. 
2 )  ,J. A. Mills, J. chcm. SOC. ILondon] 3953. 260. 
:I) Kur 2-Amino-hutan nnd 2-Amino-octan; Ch. K. Ingold,  Structure and mechanism 

in org. Chemistry, 6. 397, London 19.53. r - Aminosiiuren und a - Phenyliithylamin 
diirkn wegcn der Wechselwirkung der Aminogruppe rnit dem Carboxyl bzw. Phony1 hirr 
nicht xum Vergleich herangezogen wcrden. 

4 )  1%’. Huckel  u. W. Gelmroth,  Liebigs Ann. Chem. 514,233 [1934]. 
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rind Alkohol ebenso wie die des entsprechenden Ketons sterisch fast einheitlich verlauft, 
wiihrend die katalytische Hydrierung unter verschiedenen Bedingungen iibenviegend zit 
der stereoisomeren Form sowohl beim Keton wie beim Oxim fiihrt (im Mittelzu rund 75%). 
diirfen die unter entsprechenden Bedingungen vorzugsweise erhaltenen Alkohole und 
Amine als konfigurationsgleich angesehen werden. Nach der Skitaachen Regel ist je- 
weils das bei a.lkalischer lteduktion iiberwiegend erhaltene [somere die tzdnrr-Form, das 
bei katalytischer Hydrierung erhaltene die cis-Form. Diem Feststellung erscheint des- 
wegen wichtig, weil einige Falle bekannt geworden sind, in denen daa gleiche Reduktions- 
verfahren beim Keton und Oxim nicht angcnahert dawelbe Mengenverhitltnis von stereo- 
homeren Alkoholen und Arninen liefert. 

1. Walden sche Umkehrung 
Der aua dem cis-Amin rnit Salpetriger Siiure gebildete Alkohol besteht zu 

70 % aus dem cis-, zu 30 yo aus dem trans-l-Met~hyl-cyclopentanol-(2) ; der 
aus dem trans-Amin gebildete Alkohol aus etwa gleichen Teilen der Stereo- 
isomeren. Daa Mengenverhaltnis wurde durch chromatographische Analyse 
der p-Nitrobenzoate ermittelt. Bei der Umseteung des cis-Amins bleibt mithin 
die Konfiguration uberwiegend erhalten, bei der des trans-Amins halten sich 
die unter Erhaltung verlaufende Reaktion und die unter Umkehr vcrlaufende 
ungefahr die Waage - der sterische Verlauf ist also nicht der gleiche wie bei 
der Bildung der zwei stereoisomeren 1 -Cyclopentyl-cyclopentanole-(2), wo die 
Umsetzung des cis-Amins uberwiegend, die des trans-Amins praktisch voll- 
standig unter Walden scher Umkehrung verlauft 5). Auch zu der Umsetzung 
von cis- und trans-1-Methyl-2-amino-cyclohexan6) ist, sowohl was den steri- 
schen Verlauf wie die Bildung von Cyclo-olefin betrifft, keine Analogie vor- 
handen. 

2. Bi ldung von Cyclo-olefin 
Die Menge des gebildeten Cyclo-olcfins ist beim trans-Amin rnit 35 yo des 

umgesetzten Amins groI3er als beim cis-Amin mit 23% und damit gleich der 
bei der Umsetzung dus Cyclopentylamins gefundenen Menge. Daa Methyl- 
cyclopenten aus dem trans-Amin ist praktisch einheitliches A'-Methylcyclo- 
penten; aus dem cis-Amin entstehen ungefahr gleiche Mcngen A1- und At- 
Methylcyclopenten, wie sich aus der Geschwindigkeit der Oxydation mit 
Benzopersiiure ergibt. In  beiden Fiillen ist die Menge des Kohlenwasserstoffs 
geringer als bei der Umsetzung der beiden stereoisomeren 1-Cyclopentyl- 
cyclopentylamine-(2), wo sie rund 50 T, betragt. (Die Lage der Doppelbindung 
wurde bei diesen nicht mit Sicherheit ermittelt ; lediglich war die ubenviegende 
Bildung des A'-Kohlenwasserstoffs wahrscheinlich gemacht worden.) 

Im Vergleich mit der Cyclohexanreihe ergibt sich folgendes : Cyclohexyl- 
amin liefcrt mit 16-17 yo wesentlich weniger Cyclo-olefin a h  siimtliche bisher 
untersuchten Amine der Cyclopentanreihe. Bei den beiden stereoisomeren 
1 -Methyl-2-amino-cyclohexanen ist das Beobachtungsmaterial nach der quan- 

6 )  W. Hiickel, A. Gross u. TV. Doll, bcue i l  Trav. chim. Pays-Ehs 67, 555 [1938]. 
Die in dieser Arbeit sich findende Angabe, daB Cyclopentylamin rnit Salpetriger Siiure 
etwa 50% Cyclopenten Liefere, ist nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit zu be- 
richtigen; es sind nur rund 35%. 

6 )  K. v. Auwers, S.-R. Ges. BeFiird. ges. Natunviss. Marburg G2, 117 [1937]. 
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titativen Seite hin bislang noch recht luckenhafts). Fiir das cis-Amin wird die 
Bildung von ,,viel" Cyclo-olefin (mit unbekannter Lage der Doppelbindung) 
bei ,,vollstandiger" Waldenscher Umkehrung des daneben gebildeten Al- 
kohols angegeben ; aus dem tram-Amin sol1 bei Fehlen von Kohlenwasscr- 
stoff ausschlieolich der Alkohol von gleicher Konfiguration entstehen. 

Der Vergleich der gebildeten Mengen an Cyclo-olefin bei der Umsetzung 
der Amine mit Salpetriger Saure und bei der Solvolyse der ihnen in der Kon- 
stitution und Konfiguration entsprechenden Toluolsulfonate ergibt folgendcs : 

Beim nicht methylierten Cyclopentanring liefert das Amin mit 32-34 yo 
Cyclopenten viel mehr ungesiittigten Kohlenwasserstoff als das Toluolsulfonat 
(7 yo). Bei trans-standigem Methyl ist fur Amin wie Toluolsulfonat die Menge 
des Cyclo-olefins mit 35 % gleich, beim Amin gegenuber dem nicht methylierten 
Ring praktisch unveriindert. Bei cis-standigem Methyl ist die aus dem Toluol- 
sulfonat gebildete Menge Cyclo-olefin sicherlich groBer als beim Amin ; ein 
genauer Vergleich ist hier deswegen nicht moglich, weil sich das cis-Toluol- 
sulfonat wahrend der Solvolyse allmahlich in das trans-Toluolsulfonat um- 
lagert. 

Beim methylfreien Cyclohexanring gibt das Amin mit 17 o/o sehr viel 
weniger Cyclo-olefin als das Toluolsulfonat, (71 %) ; ebenso bei Methyl in tram- 
Nachbarstellung (etwa 0 yo gegenuber 42 %). Fur die in cis-Nachbarstellung 
methylierten Verbindungen ' ist wegen Fehlens einer quantitativen Analyse 
der Reaktionsprodukte beim Amin bislang kein Vergleich moglich. 

Die bisher vorliegenden Ergebnisse lassen immerhin mit Sicherheit er- 
kennen, daB die Hypothese eines und desselben Kations als Zwischenstufe 
beim Amin und beim Toluokulfonat in dieser primitiven Form nicht zur Er- 
kliirung der Tatsachen ausreicht. Denn dann muate die Menge des Cyclo- 
olefins bei der Umsetzung des Amins rnit Salpetriger Skure und bei der Al- 
koholyse des Toluolsulfonats dieselbe sein ; dies trifft aber (wohl zufiillig) 
einzig und allein fur trans-standiges Methyl in Nachbarstellung am Funfring zu. 

Besehreibung der Versoehe 
Cyclopenty lamin  wird am besten durch katalytische Hydrierung des Cyclo- 

p e n t a n o n o x i m s  (10 g)  mit Raney-Nickel in Methanol (120 ccm) bei Zimmertempera- 
tur gewonnen; Aufnahme 4.5 1 H, in etwa 20 Stunden. Daa Reaktionsprodukt laBt sich 
in zwei Fraktionen zerlegen: I, Edp.,,5 107". 11, Sdp.,, 95". Aus I lassen sich 60% 
Cyclopentylamin,  aus I1 4 %  sek. Dicyc lopenty lamin  (cyclo-C,H,),NH iiber ihre 
Hydrochloride gewinnen. Cie katalytische Hydrierung rnit Platinoxyd (0.3 g) nach 
A d a m s  liefert dagegen bei einer Aufnahme von 5.21 H, in 12 SMn. fast reines 
Dicyc lopenty lamin ,  Sdp.,, 86"; Ausbeute an reinem Produkt 80% d.Theorie. Die 
Hydiierung von Cyclopentanon in mit Ammoniak gesiittigtem Athanol, die heim 
Cyclohexanon glatt geht, setzt mit Platinoxyd meiet erst nach Alitivieren durch Schiitteln 
an der Luft ein. Unter verschiedenen Redingungen bilden sich neben Cyclopentanol  
und unverandert bleibendem Cyclopentanon wechselnde Mengen Dicyclopentylamin,  
aber keine nennenswerten Mengen Cyclopentylamin. Im besten Falle wurde eine Ausboutt: 
von 71 yo an sek. Amin erreicht; eine ohne Aktivierung bei +loo in 100 ccm mit Ammoniak 
nahezu gesiittigtem k,hanol angesetzte Hydrierung verlief ra,sch, lieferte aber nur 60% 
sek. Amin. Mit Raney-Nickel wurde unter gleichen Bedingungen wahrend 25 Stdn. fast 
das gesamte Keton in Amine iibergefiihrt, wovon 67% mk. Amin und 22% Cyclopentyl- 
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amin waren. - Die Reduktion von Cyclopentanonoxim rnit Natrium in absol. Alkohol 
lieferte bei verschiedenen Versuchen nur zwischen 36-40y0 d.Theorie an Cyclopentyl- 
amin, im Gegensatz zu der Angabe von J. Wislicenus7), der von einer nahezu quanti- 
tativen Ausbeute spricht. 

D e r i v a t e  d e s  'Dicyclopentylamins:  In  der Literatur ist als Derivat ein durch 
Umsetzung mit Phenylisocyanat erhaltener Dicyclopentylhsrnstoff (cyclo-C,€&),N- 
CO.NH.C,H, vom Schmp. 128" beschrieben*) Aus dem auf den hier beschriebenen 
Wcgen erhaltentn sekundaren Amin entatand mit Phenylisocyanat eine Verbindung 
vom Schmp. 181-182" (aus Methanol). Die Analyee stimmte auf die Bruttoformel 
C17H,,0N,. 

C,,HMON, (272.4) 
Entweder haben ale0 S a b a t i c r  und Mailhe ein andexes Amin in den Hiinden gehabt, 

oder es liegt ein Druckfehler beim Schmp. (statt 128" miiBte es heil3en 182") vor. Deshalb 
wurde dae Amin durch weitere Derivate charakterisiert. 

Mit Benzoesiiure-anhydrid in Ather entsteht nur das benzoesaure Srtlz vom Schmp. 
131-132", das durch h u g e  sofort zerlegt wird. Verschiedenc andere, energischere Ben- 
xoylierungsmethoden lieferten ein oliges Benzoylierungsprodukt, daa auch bei Zerlegung 
in Fraktionen durch Chromatographie nicht zum Kristallisieren gebracht werden konnte. 

Die sekundare Natur des Amins wurde durch Bildung eines Ni t rosamins  erwieden. 
%u einer Losung des phosphorsauren  Salzes, bereitet aus 10 g Amin und 64.75 ccm 
10-proz. Phosphorsaure, wurde cine konz. wher ige  Lijsuqg von 4.66 g N a t r i u m n i t r i t  
gegeben. Stickstoffentwicklung fand nicht statt. Der zuerst ausfallende kristalline weiDe 
Niederschlag wurde allmiihlich gelblich und fliissig. Nach Beendigung der Reaktion durch 
2stdg. Erwiirmen auf dem Wasserbade wurde daa Reaktionsprodukt i. Hochvak. de- 
stilliert; es ging unzeraetzt recht konstant bei 100' uber und erstarrte bei +18". 

Ber. C74.90 H9.16 N 10.25 Gef. C75.44 H9.07 N 10.28 

C,,,H,,ON, (182.3) 
Auch durch Bildung eines nicht sauren Toluolsulfoneiiureamids nach H i n s b e r g  mit 

l'oluohulfochlorid und 12-proz. Kalilauge, daa allerdinga nur in schlechter Ausbeute er- 
halten wurde, wird daa Amin als sekundiir erwiesen. Nach der chromatographischen 
Reinigung uber Aluminiumoxyd Aktivitiitsstufe I (Woe1 m) &us iither. Losung schmolz 
die Verbindung (CI&),N. SO,X,H, bei 87-88'. 

1 -Mcthyl-2-amino-cyclopentan 

Ber. C 66.00 H 9.95 N 15.40 Gef. C 66.04 H 9.96 N 14.96 

t r a n s - F o r m :  Diem wird sterisch nahezu einheitlich durch Raduktionvon 1 -Methyl -  
cyc lopentanon-  ( 2 ) - o x i m  mit Natrium und absol. Alkohol erhalten. Die Ausbeute 
an Amin ubersteigt freilich bei diesem Verfahren kaum 30%, ist also iihnlich gering wie 
bcim Cyclopentanonoxim. Das starke tllberwiegen der tram-Form wurde durch Kri- 
stallisation des ale Rohprodukt bei 106-108" (klar bei 110") schmel%enden Benzoylderi- 
vates aus einem Gemisch von 10 Tln. Benzol und 1 T1. Petmliither erwiesen: Aus 4.9 g 
wurden ohne Schwierigkeiten 3.9 g rein (77%) erhalten, Schmp. 112-113". Da geringe 
Mengen der tmm-Form in den Mutterlaugen verblieben sind, miiasen von ihr insgesamt 
uber SOYo vorhanden sein, was auch dem Schmp. 106-110" des Rohproduktes entapricht. 
Die Benzoylverbindung scheint dimorph zu sein, denn nach dem Schmelzen und Wieder- 
erstarren erhoht sich der Schmp. auf 116.2-116.6' (korr., mit Anschutz-Thermometer). 
Die Einheitlichkeit der Verbindung wurde auch durch Chromatographie erwiesen. 

c i s -Form:  Diese wird am besten durch katalytische Hydrierung einer mit Ammoniak 
gesiittigten methanol. Liisung von 1 -Methyl -cyc lopentanon-  ( 2 )  bei 25' rnit Raney- 
Nickel als Katalysator erhaltcn. Ein sekundiires Amin entsteht dabei nicht. (Auch die 
katalytische Hydrierung des 1 -Methyl - cyclopentanon - (2) - oxims gibt uberwiegend 
die cis-Form.) Daa in einer Ausbeute von uber 70% entstandene Amin, Sdp.,,, 120 bi8 
124", besteht zu 72% aus der cis-, zu 28% aus der tram-Form. Dies folgt einmal aus dem 
Krgebnis der fraktionierten Kristallisation des bei 92-93" schmelzenden Rohproduktes 
aus einem Gemisch von 3 Tln. Benzol und 1 T1. Petrolather, die 25% reine tram-Form 

') J. Wisl icenus u. W. H e n t s c h e l ,  Liebigs Ann. Chem. 276, 325 [1893]. 
P. S a b a t i e r  u. A. Mailhe, C. R. hebd. SGances Acad. Sri. 168, 990 [1914]. 
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lieferte, und weiter auch aus der Bestimmung von Misch-Schmelzpunkten von aus den 
reinen Komponenten hergestellten Gemisrhen, die bei 72% &-Form den Schmp. 92 bis 
93" zeigen. Zur reinen ci8-Fom gelangt man am raschesten, indem man das Gemisch 
der benzoylierten Amine im Soxhlet mit Petrolather, Sdp. 45-40", extrahiert und die 
Rxtraktion rnit dem nach Abdampfen des Losungsmittels hinterbleibenden Ruckstand 
wiederholt. Dabei ist fast nur die &-Form herausgelost worden, die aus der Liisung der 
zweiten Extraktion schmelzpunktarein - Schmp. 85.4" korr., rnit Anschutz-Thermometer - 
herauskommt,. Auch beim IJmkristallisiercn aus Ather, von dem wegen der Schwerlos- 
lichkeit der tram-Form jedoch groBe Mengen gebraucht werden, verbleibt die cis-Form 
neben sehr geringen Mengen der tram-Form in den Mutterlaugen. Eine chromatographi- 
sche Trennung des bei 92-93" schmelzendcn Rohproduktes lie8 sich nach eineni Vorver- 
suc-h nicht durrhfuhren. 

C,,H,,ON (203.3) 

trans 

Ber. C 76.90 IF 8.38 N 6.90 
cis Gef. C 77.00 H 8.39 N 6.82 

Gef. C 76.90 H 8.32 N 6.58 
Aus ihren Bcnzoylverbindungen (5 g )  wurden die Amine mit rauchender Salzsaurc 

(5 ccrn) irn Bombenrohr bei 150' wahrend 5 Stdn. als Hydrochloride (cia-Schmp. 212 bis 
213", trans-Schmp. 198-199") erhalten. Eine Spaltung von wesentlich groDeren Mengen 
als 5 g in einem Ansatz senkt die Aiisbeute; sie ist beim tram-Amin deutlich besser als 
beirn cia-Amin. 

Umsetzung d e r  Amine n ~ i t  Sa lpc t r iger  S a u r e  
Reihenversuche mit Cyclohexylamin hatten ergeben, daD die Mengenverhiiltnisse 

der Reaktionsprodukte einer Umsetzung in phosphorsaurer Losung sich im allgemeinen 
nicht wesentlich von denen in essigsaurer Ltisung unterschieden (s. dam weiter unten); 
die Phosphorsaure bietet aber den Vorteil, daD sie sich, anders als die Essigsiiure, w a b n d  
der Reaktion nicht teilweise mit dem Alkohol rerestert. Deshalb wurde sie vorgezogen, 
obwohl die Menge nicht umgesetzten Amins bei ihr groDer ist als bei der Essigsiiure. 

Wegen der Fliichtigkeit der bei der Reaktion sich bildenden Olefine wurde der durch 
einen gut wirkenden RuckfluDkuhler entweichende Stickstoff durch eine mit 30 ccm Ather 
beschickte, auf -40' gekuhlte, rnit einem Calciumchlorid-Rohr vemhene Falle geleitet ; 
selbstverstandlich wurde auf vollkommene Dichtigkeit der Apparatur geachtet. So- 
weit die Reaktionsprodukte im ReaktionsgefaB wrblieben waren, wurden sie mit Ather 
aufgenommen, bei einem Teil der Versuche durch mehrmaliges Ausschutteln, bei einem 
Teil durch Extraktion, in Bthcrischer Losung uber Natriumsulfat, getrocknet und fraktio- 
niert destilliert. Dabei geht, wenn man die AuDentemperatur des Destillationskolbens 
auf 90-120" halt, Cyclopentcn quantitativ, Methylcyclopenten fast quantitativ mit dem 
k h e r  iiber. Die Menge des Cyclo-olefins wurde nach H. P. K a u f m a n n  mit Natriumbro- 
mid enthaltender methanolischer Bromlosung, die Menge des Alkohols nach Zerewi t i -  
noff  bestimmt. Das nicht umgesetzte Amin wurde aus der ausgeBthcrtene.sAuren Losung 
durch Alkali in Freiheit gesetzt, ausgeiithert und nach Verdampfen des Athers gewogen. 
l J m  von der Auswertung der Versuche ein Rild zu gehen, sei eine Analyse der Reak- 
tionsprodukte bcim Cyclopentylamin ausfiihrlich geschildert. 

Cyclopenty lamin  11 g, H,PO, 16 g (= 152 Ccni 10-proz. H,P04) = 26% cber- 
schu8, ber. fur primares Phosphat, I ~ H  der Losung -3, NaNO, 10 g in 12 ccm H,O (12% 
VncrschuD), 4 Stdn. bei 0", 52 Stdn. bei 20", dann '1, Stde. bei 50'. 

nll0 Brom 
C yclopenten 

I I I 

a) im &herdcstillat . . . 
h )  in der Kiiltefalle . . . 
c)  beim Cyclopentanol 
verblieben: won 4.071 g 
untersucht 0.2849 g . . . 
ingesamt also.. . . . . . . . 

130 
300.7 

6.74 
47.2 

0.4425 
1.02 

0.160 
1 A045 

5.0 
11.6 

1.8 

18.4 
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cia- Amin 
l-Methyl-cyclopentanol-(2) 
1 -Methyl-cyclopenten 
Amin, nicht umgesetzt 

tram- Amin 

l-Methyl-cyclopentan01-(2) 
1-Methyl-cyclopenten 
Amin, nicht umgesetzt 

Cyclopentanol 4.071 g davon 0.106g: 2.92 ccm CH, (20°, 736mm); daraus 18.88% OH, 

-Cyclopenten 0.180 g 

Nicht umgesetztes Amin 4.395 g = 39.9%. Insgesamt von den Wktionsprodukten 
erfaBt 92.46%. Umgesetztes Amin 0.0778 Mol; darauf bezogen 1.605 g = 34% Cyclo- 
penten, 3.91 g = 58.4% Cyclopentanol. 

Ein zweiter Versuch ergab 31.6% Cyclopenten, 64.6% Cyclopentanol; bei ihm war der 
die theoretischen Mcngen NaNO, ubersteigende Betrag an Nitrit erst nach 4 Stdn. zu- 
gefugt, daa Reaktionsgemisch 7-8 Stdn. bei O", 12 Stdn. bei 20" und 4 Stdn. bei 60" 
gehalten worden. 

Bei den Umsetziingen der .\lethylcyclopentylarnine wurde eine Raktionsdauer von 
rund 2 Stdn. bei O", 24 Stdn. bei 20°, 3-4 Stdn. bei 50" eingehalten. Der Phosphorsiiure- 
UberschuD bewegte sich zwischen 5.5 und 25%, derjenige von Nitrit zwischen 7 und 1204; 
diese Unterschiede hatten keinen nennenswerten EinfluB auf das Versuchsergebnis. 

entspr. 3.89 g Cyclopentanol = 34.9%. 

3.911 g = 35.1% ubereinstimmend. 

1 - M e t h y l - c y c l o p e n t y l a m i n -  ( 2 )  

I 5.0 I1 11.0 I 101.2.) I1 98.4') 1 I1 
1.677 3.145 45.4 42.6 77.0 74.2 
0.444 0.797 14.6 13.4 24.3 23.0 
1.50 3.104 41.2 42.4 - - 

15.0") I1 10.0 I 99.3.) I1 99.6') 
0.942 2.777 25.5 37.5 I 63.3 I1 63.6 
0.424 1.291 14.0 21.3 34.8 36.2 
6.180 2.995 59.8 40.8 - - 

in Mol yo 
bezogcn auf 
umgesetztes 

Amin 

I I 

e, W. Huckel  u. H. D. Sauer land ,  Chem. Ber. S?, 1003 [19M'. 
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tionen stark herabdriickt, entsprechen, so daB das Verhitltnis (I + 1I):III dem wahren 
Mengenverhiiltnia tram : cis recht nahe kommen diirfte. 

O x y d a t i o n  d e r  Cycld-olef ine m i t  B e n z o p e r s i u r e  
Die Oxydation wurde in. iither. Losung durchgefuhrt, deren &halt an Cyclo-oleh 

nach H. P. K a u f m a n n  mit n/l,, Brom in Methanol ermittelt worden war. Der Titer der 
zur Titration verwendeten Losung von Benzopersaure in Chloroform wurde jodometrisch 
festgestellt. Die Titrationen mit ihr wurden bei 0' durchgefiihrt. 

Cyclopenten:  0.125g waren durch 0.224 nPersiiure nach 1 Stde. erst zu 60% 
oxydiert. 

Methylcyc lopenten  aun t rans-Amin:  0.342 g waren durch 0.218 nPersaure nach 
20 Min. zu 94%, 0.542 g riach 30 Min. zu lo0 yo oxydiert. Kt 0.09 n Persiiure waren von 
0.191 g nach 20 Min. 85%, nach 60 Min. lOOyo oxydiert. 

Methylcyc lopenten  aus cis-Amin:  Diirch 0.224 n Persaure waren 0.165 g nach 
30 Min. zu 49.70,b oxydiert. Dann verringerte sich die Geschwindigkeit der Oxydation 
erheblich; erst nach 2 Stdn. waren 97% oxydiert. Der in der graphischen Darstellung 
des Oxydationsverlaufs auftretende Knick in der Kurve wird noch deutlicher, wcnn man 
mit 0.085 n Benzopersiiure arbeikt; hier sind nach 2 Stdn. 52.6% oxydiert, und erst 
nach 18 Stdn. 940/. Der Kohlenwasserstoff ist also uneinheitlich; er muB zu etwa gleichen 
Teilcn aus A1- und Az-Methyleyclopenten bestehen, von denen ersteres, entsprechend den 
an anderen Kohlenwasserstoffen gemachten Erfahrungen. wesentlich rascher oxydiert 
wird, wahrend letzteres in der Geschwindigkeit dcr Oxydation dem Cyclopenten niiher 
steht, es darin freilich ebenfalls iibertrifft. 

Cyclohexylamin u n d  Sa lpe t r ige  Siiure i n  phosphorsaurer  Losung 
Die Umsctzung des Cyclohexylamins mit Salpetriger Saure in essigaaurer Losung ist 

bereits friiher eingehend untersucht wordenlo). Da damals nur die Molprozente der 
Reaktionsprodukte einschlieBlich des nicht umgesrtzten Amins angegeben worden sind, 
nicht aber die gefundenen Mengen an Cyclohexanol, Cyclohexylacetat und Cyclohexen 
auf das umgesetzte Amin bezogen worden sind, sollen hier die bei der letzteren Berechnungs- 
weise sich ergebenden (abgerundcten) Zahlen aufgefiihrt werden, um einen Vergleich rnit 
den Ergubnissen in phosphorsaurer Lijsung zu erm8glichen. Im Gegenaatz zur Essigeiiure 
geht die Phosphorsiiure keine Esterbildung ein. 

C6H110H C,H,,OAc C6H10 
10-proz. Essigsaure ......... 74 3.5 26 
50-proz. EssigsiLure . . . . . . . . .  57 22.5 16 

Demgegeniibcr sind mit 3-proz., 10-proz. und 40-proz. Phosphorsiiure unter den in 
Tafel 1 zusainmengestellten Bedingungen folgende Zahlen in Molprozenten gefunden 
worden: 

3-proz. 10-proz. 40-proz. 
H m ,  

C,H,,OH .................. 79.6 76.5; 76.6; 81.2 80.5 
C,H,, ...................... 15.6 15.2; 15.9; 16.95 16.0 
yo der theoret. IU erwartenden 
Reaktionsprodukte .......... 95.2 91.2; 92.5; 98.5 96.5 

Die Konzentration der Phosphorsiiure hat hier also keinen nennenswerten EinfluB auf 
daa Mengenverhiiltniu; der Fall licgt also anders als bei der Essigsaure, bei der durch Er- 
hohung der Konzentration die Menge des Cpclohcxens wie des Cyclohexanols stark zu 
Gunsten des Cyclohexylacetats zuriickgeht. Dieses profitiert sowohl von dem Riick- 
gang des Cyclohexens um etwas mehr als wie von dem Riickgang des Cyclohexanols 
urn nicht ganz 1/3. Rechnet man Cyclohexanol und Cyclohexylacetat zusammen, so ent- 
spricht das Ergebnis der Umsetzung in phosphorsaurer k u n g  ungefiihr dem in 60-proz. 
Essigdure. 

I") W .  f lucke l  u. E. Wilip, J. prakt. Chem. [2] l58,21 [1941]. 
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13 13 
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'Tafel 1. Versuchsbedingungen be i  d c r  Umsetzung v o n  Cyclohexylamin  m i t  
HNO, i n  phosphorsaurer  Losung 

b)  
4 5 1 2 3 4 5  

80 76 77 81 81 
16 15 16 17 16 

- - - - - 
96 91 93 98 97 

.- 

Nr. 

61 
12 

20 
93 

1 

2 

4 1  

5 

53 
11 

30 
91 

Amin 

12.40 

24.75 

12.40 

12.40 

I,PO,+H,O 

19.6 in 596 

24.5 in 261 

L2.25 in 123 

13.65 in 22 

- 3  

-10 

-10 

-40 

- 
Vber- 
schuD 

:a. 60% 

- 

- 

ca. 20% 

hNO, tH,O 

13.8 in 20 

17.2 in 24 

8.62 in 1.5 

8.6 in 12 

= 
'emp. 

0" 
22" 
90" 
0" 

22" 
90" 
0" 

22" 
90" 

0" 
22" 
90" 
0" 

22" 
90" 

- 

= 
h e r  
in 

Itdn. 

2 
36 
2 
6 
44 
2 
6 
44 
2 

2 
18 
2 
2 

16 
2 

- 

'Tafel 2. R e a k t i o n s p r o d u k t e  bei  d e n  Versuchen n a c h  'Cafe1 1, a) bezogen auf  
Gesamtamin ,  b)  a u f  umgese tz tes  Amin 

I 
Nr. i 

umgesetzt . . . 
Summe. yo . . . 

a)  
2 3  

Bei den Aminen d e r  Cyclopentanre ihe  ist die Menge des nicht umgesetzten 
Amins crheblich groiler als beim Cyclohexylamin. Auhrdem wird beim cia-1 -Methyl- 
~cyclopentylamin-(2) durch Anwendung eines etwa 20% uber die Bildung des primiiren 
Phosphata hinausgehenden tfberschusses an Phosphorsiiure die Menge des nicht umge- 
setzten Amins noch weiter stark in einem MaDe erhoht, wio es beim Cyclohexylamin 
nicht zu beobachten ist. So blieben bei dem Anmtz: 3.67 g cia-1-Methyl-cyclopntyl- 
amin-(2), 4.5 g H,PO, in 46 ccm Wasser (25% tfberschu0) und 2.8 g &KO, in 12 ccm 
Wasser 74% des Amins unumgesetzt, wiihrend bei einem entsprechenden Ansatz mit 
4.05 g H,PO, in 41 ccm Wasser (12% tfberschul)) nur 41% unumgesetzt blieben. Etwa 
40% nicht umgesetztes Amin h d e t  man beim Cyclopentylamin bei 26% H,PO,-tfber- 

I schul3 und beim trana-l-Methyl-cyclopntplamln-(2) bei 5-6% H,PO,-tZberschuO. 


